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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETĂRII 

   Actualitatea temei investigate 

În teză se efectuează analiza teoretică a manifestărilor interacțiunilor tunel şi de schimb în 

proprietățile magnetice şi spectroscopice ale complecşilor metalelor de tranziţie, cu două sau mai 

multe stări electronice labile, apropiate după energie, între care este posibilă interconversia. 

Drept sisteme de acest tip pot servi compuşii cu crosoverul de spin (CS), compușii care 

demonstrează tranzițiile  de spin induse de transferul sarcinii (TSITS) și clusterii cu valenţă 

mixtă (VM). Aceste sisteme pot deveni componente comutative în electronica moleculară şi în 

spintronică, datorită schimbării semnificative a stării de spin induse de transferul sarcinii.  

CS reprezintă tranziţia între stările cu spinul mic (ls) şi spinul mare (hs) ale unuia și 

aceluiaşi ion şi are loc într-o clasă largă de compuşi ce conţin 3d
4
–3d

7
 ioni ai metalelor de 

tranziţie. În majoritatea lucrărilor teoretice în domeniul CS se efectuează studiul  compuşilor de 

Fe(II) [1,2]. Numai câteva lucrări dedicate CS în compuşii Mn(III) analizează spectrul unui 

singur ion [3-5]. O problemă actuală este crearea modelului cooperativ al CS pentru sistemul 

ionilor de Mn(III). TSITS, M
B
-CN-M

’A
→ M

B-1
-CN-M

’A+1 
se observă în compuşii ionilor 

metalelor de tranziţie  (B și A sunt gradele de oxidare ale ionilor M și M
’
) [6-8]. La momentul 

actual, nu există modele teoretice şi nici interpretări ale proprietăţilor fizice ale sistemelor 

moleculare Co-Fe ce prezintă TSITS [6]. De aceea, una din problemele actuale este elaborarea 

abordării microscopice teoretice pentru examinarea TSITS sub acţiunea temperaturii în compuşii 

cluster de Fe-Co. Clusterii de schimb cu VM sunt constituiţi din ionii unuia şi aceluiaşi metal, cu 

diferite grade de oxidare. Proprietăţile fizico-chimice ale clusterilor cu VM se determină prin 

migrarea electronilor ‖în plus‖ şi interacţiunile magnetice [9,10]. Informație importantă despre 

stările clusterului cu VM pot fi obținute din studiul efectelor câmpului electric exterior asupra 

distribuirii densității electronice în acest cluster. Pentru clusterii dimeri această problemă a fost 

rezolvată în [11]. Comportamentul clusterilor trimeri cu VM in câmpul electric diferă 

semnificativ şi este  cercetat  în teză. 

Scopul și obiectivele lucrării 

1. Elaborarea modelului microscopic al tranzițiilor ls-hs în cristalele care conțin ca element 

structural ionii Mn(III). Deducerea Hamiltonianului câmpului cristalin în modelul sarcinilor de 

schimb care ține cont de efectele de covalență și determinarea pe această bază a nivelelor ale 

Mn
III

 care participă în tranziția ls–hs. Evaluarea parametrului interacțiunii cooperative electron-

deformaționale. Calculul caracteristicilor magnetice și compararea acestor caracteristici cu cele 

experimentale. 
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2. Dezvoltarea abordării microscopice pentru soluționarea problemei TSITS în cristalul care 

conține ca element structural clusterii dimeri FeCo. Determinarea configurațiilor electronice ale 

ionilor Fe și Co, între care are loc procesul transferului electronului. Calculul elementelor de 

matrice ale operatorului de transfer. Deducerea Hamiltonianului interacțiunii electron-

deformaționale. Calculul dependenței de temperatură a susceptibilității magnetice și a spectrelor 

Mössbauer. Elucidarea condițiilor prielnice TSITS în cristalele care constau din clusterii dimeri 

de Fe-Co. 

3. Studierea efectelor câmpului electric exterior asupra caracteristicilor de polarizabilitate și 

magnetice ale clusterilor Cu(II)-Cu(II)-Cu(III) cu VM. Elucidarea posibilității de a influența 

eficient, cu ajutorul câmpului electric exterior, asupra redistribuirii densității electronice în 

interiorul clusterului. 

Noutatea științifică a lucrării 

1. Pentru prima dată a fost dezvoltată abordarea microscopică pentru soluționarea problemei 

crosoverului de spin în cristalele care conțin ionii Mn(III) ca element de structură. A fost elucidat 

rolul interacțiunilor intra- și interionice în această transformare. Prin această abordare au fost 

descrise tranzițiile de spin induse de temperatură în compusul [MnL2]NO3. 

2. Teoria tranzițiilor de spin induse de transferul sarcinii în cristalul-model, care conține ca 

element structural clusterii binucleari Fe-Co, este nouă. De asemenea, originale sunt calculele 

proprietăților magnetice și ale spectrelor Mössbauer ale acestui cristal și elucidarea condițiilor 

care favorizează tranziția de spin indusă de transferul sarcinii. 

3. Toate rezultatele calitative și cantitative referitoare la problema efectelor câmpului electric 

exterior în caracteristicile magnetice și de polarizabilitate ale clusterilor trimeri cu valență mixtă 

sunt originale.  

Problema ştiinţifică soluţionată constă în elaborarea abordării teoretice microscopice pentru 

examinarea caracteristicilor magnetice, spectroscopice şi de polarizabilitate în compuşii cu stări 

electronice labile, fapt ce a avut ca efect explicarea datelor experimentale şi prezicerea unor 

efecte noi, pentru utilizarea lor ulterioară în electronica cuantică şi moleculară. 

Semnificația științifică și valoarea aplicativă a lucrării   

  Semnificația științifică a tezei constă în dezvoltarea modelului CS în compușii  Mn(III), a 

modelului TSITS în cristalele ce conțin clusterii binucleari Fe-Co, a modelului clusterului trimer 

cu VM în câmpul electric exterior, care permit descrierea proprietăților spectroscopice, 

magnetice și de polarizabilitate ale sistemelor indicate, precum și previziunea unui șir de efecte 

noi și interesante. 



5 

 

  Cunoașterea parametrilor-cheie a interacțiunilor, care guvernează caracteristicile 

observabile ale sistemelor cu stările electronice labile, este extrem de importantă pentru 

interpretarea fenomenelor ce au loc în aceste sisteme, și aplicarea lor în calitate de purtători de 

informație de densitate înaltă, senzori, traductori și comutatori cu dimensiuni reduse. Rezultatele 

obținute prin modelele teoretice elaborate sunt folositoare pentru proiectarea materialelor noi cu 

caracteristici îmbunătățite și pot fi adaptate pentru interpretarea rezultatelor experimentale de 

către cercetătorii care activează în domeniul magnetismului molecular. 

Rezultatele științifice principale înaintate spre susținere 

1. Modelul cooperativ nou al CS în cristalele care conțin ca element structural ionii Mn
III

. 

Interpretarea în baza acestui model a dependenței termice a susceptibilității magnetice și a 

momentului magnetic efectiv pentru cristalul [MnL2]NO3. 

2. Abordarea microscopică pentru soluționarea problemei TSITS în cristalele pe baza clusterilor 

cianizi binucleari FeCo. Elucidarea mecanismelor electronice principale care guvernează 

această transformare. Evidențierea a posibilității existenței a trei tipuri posibile de tranziții de 

spin termice în spectrele Mössbauer ale acestor compuși. Explicarea calitativă a 

comportamentului termic al spectrului Mössbauer  pentru compusul 

{[Co(tmphen)2]3[Fe(CN)6]2}. 

3. Modelul pentru examinarea manifestărilor câmpului electric exterior în caracteristicile 

magnetice și de polarizabilitate ale clusterilor trimeri Cu(II)-Cu(II)-Cu(III) cu VM. Elucidarea 

particularităților comportării clusterului trimer cu VM în câmpul electric exterior. Prezicerea  

posibilității de a dirija cu anizotropia polarizabilității clusterului și cu proprietățile magnetice 

prin câmpul electric extern. 

Aprobarea lucrării. Principalele rezultate ştiinţifice ale tezei au fost raportate la următoarele 

conferinţe: 8
th

 şi 9
th

 International Conferences of Young Researchers (Chişinău, Moldova: 

November 11–12, 2010 şi November 11, 2011), 5
th

, 6
th

 şi 7
th

 International Conferences on 

Materials Science and Condensed Matter Physics (Chişinău, Moldova: September 13–17, 2010, 

September 11–14, 2012, September 11–14, 2014). 

Publicații. Lista de publicaţii pe subiectul tezei conţine 9 publicaţii (4 articole şi 5 comunicări la 

conferinţe), 1 articol şi 2 rezumate sunt publicate fără coautori. 

Volumul și structura tezei. Teza constă din introducere, patru capitole și concluzii generale. 

Bibliografia conține 213 titluri. Volumul tezei este de 113 pagini. Teza conține 29 figuri și 3 

tabele.                                                                                                                                   
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Cuvinte-cheie: tranziții ls- hs, crosover de spin, despicarea tunel, interacțiunea de schimb, 

interacțiunea electron-deformațională, momentul magnetic, susceptibilitatea magnetică, câmpul 

electric exterior. 

CONȚINUTUL LUCRĂRII 

În introducere se descrie actualitatea, noutatea şi semnificaţia ştiinţifică a tezei. 

Capitolul 1 reprezintă o scurtă trecere în revistă a literaturii în domeniul de cercetare al tezei. În 

capitolul 2 se elaborează abordarea teoretică microscopică pentru descrierea fenomenului 

crosoverului de spin în compusul [MnL2]NO3 [3]. Hamiltonianul sistemului ionilor Mn
III

( 4d ) ce 

interacționează st

n

n

ee

n

n

cr VVVH    include câmpurile cristaline ( n

crV ), ce acţionează asupra 

ionilor de Mn
III

, repulsia electronică ( n

eeV ) în interiorul fiecărui ion de Mn
III

, şi interacţiunea 

cooperativă electron-deformaţională ( stV ) dintre ionii de Mn
III

 , ce facilitează tranziţia de spin. 

Operatorul câmpului cristalin are forma: 

)( 4,44,4

4

40,4

0

40,2

0

2 YYBYBYBVcr  
, (1) 

unde parametrii m

lB , în modelul sarcinilor de schimb [12], sunt reprezentaţi ca 

)()( ecm

l

pcm

l

m

l BBB  . Componenta  

 

 


,
)(12

4 *

1

2
)( m

ll

l
pcm

l Y
R

reZ

l
B  












   [12] depinde de 

poziţiile liganzilor, sarcinile lor efective, integralele radiale  lr  pentru ionii de Mn
III

. 

Componenta  

 

 


,
)(

5

8 *
2

)( m

l
lecm

l Y
R

RS
G

e
B   [12] este proporţională la o combinaţie 

liniară )( RSl a pătratelor diferitor integrale de suprapunere ale funcţiilor 3d ale ionilor de Mn şi 

funcţiilor de undă 2s, 2p ale liganzilor de oxigen şi nitrogen [13], G este parametrul 

fenomenologic al modelului. Configurația 4d  dă doar un nivel cubic )( 3

2

5 etE cu hs, care este 

despicat de crV  (2) în două stări nedegenerate )1(

1

5 A  și )2(

1

5 A  (Figura 1). Pentru a reproduce 

energiile nivelelor Stark inferioare 1

3B , 2

3B  și 2

3A , care apar din despicarea termenului  ls -

)( 4

21

3 tT , este luat în considerare amestecul acestei stări prin interacțiunea Coulomb cu termenii 

excitați ))(( 2

23

21

3 eTtT , ))(( 1

23

21

3 eTtT , ))()(( 1

12

1

32

21

3 AeTtT , ))()(( 12

1

32

2

3 EeTtT , ))()(( 2

32

1

32

2

3 AeTtT , 

)( 3

21

3 etT , precum şi interacţiunea acestor stări cu câmpul cristalin. Spectrul energetic inferior 

obţinut constă din 4 nivele care se transformă conform reprezentărilor ireductibile ),(, 212 BBA  , 

)2(

1

)1(

1 , AA  ale grupului de simetrie punctuală C2v. Figura 1 arată că spectrul inferior constă din 
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două nivele, ls– 2

3A  şi hs– )1(

1

5 A , bine separate de alte nivele excitate ce apar la despicarea 

termenilor cubici 1

3T  şi E5 ,  în punctul G=7.42, are loc schimbarea stării fundamentale. Pentru 

G 7.42, starea fundamentală 2

3A  şi cea excitată )1(

1

5 A  aparţine valorilor spinului S=1 şi 2, 

respectiv. Acest domeniu este favorabil pentru crosoverul de spin în compusul [MnL2]NO3. 

Deoarece transformarea spinului nu cauzează  schimbarea simetriei cristalului, se presupune că 

deformarea spontană ce acompaniază conversia spinului este total simetrică și apare ca o 

consecință a ocupării orbitalelor e în ionul de Mn
III

. Deoarece în compușii cu crosover de spin, 

mediul dintre molecule este 

mult mai afectat de deformare 

decât cel din interiorul 

moleculei, ca şi în [14], se 

introduce deformarea internă 

3/)( 111

1 zzyyxx    şi 

externă (volum intermolecular) 

3/)( 222

2 zzyyxx   , şi 

modulele de elasticitate 1c  şi 

2c , care corespund acestor 

deformări total simetrice. 

Presupunând că are loc relația 

aproximativă 2112 /cc  ,  

 

Hamiltonianul 
st

H  a fost obținut în forma: 

m

mn

n

n

nst
N

J
bH   

,2
, 

(2) 

unde 21vAvb  , 2
1AvJ , 

)]([ 01021

2




ccc

c
A , ,2/)(,2/)( 21 lshslshs vvvvvv  hsv  şi lsv  sunt 

constantele de interacţiune ale Mn
III

 cu deformarea 1 în stările )1(

1

5Ahs  şi 2

3Als , respectiv, 0  

şi   este volumul molecular și cel al celulei elementare, N este numărul de celule elementare în 

cristal. În baza stărilor hs și ls, matricea n  de dimensiunea 88  este diagonală cu elementele 1 

și –1, ce corespund stărilor )1(

1

5 A  şi 2

3A , respectiv. Primul termen în (2) acționează ca un câmp 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0
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3
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3
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5
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5
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1

(
3
B

1
,
3
B

2
)

(
3
B

1
,
3
B

2
)

E
, 

1
0

3
 c

m
-1

G

 

Fig.1. Energiile nivelelor inferioare ale ionului de Mn
III

 în 

complexul MnN4O2 în funcție de parametrul G al modelului 

sarcinilor de schimb. 
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adițional aplicat asupra fiecărei molecule ce demonstrează tranziția de tip spin crosover. Pentru 

un sistem de ioni de Mn
III

, ce interacţionează, problema se rezolvă în aproximația câmpului 

molecular. Cu ajutorul relației RfR  01 3  [14] (unde f  este coeficientul de elasticitate, 0R  

este valoarea medie a razelor liganzilor pentru complexul MnN4O2 și R = 0.08−0.11Å  [3]  este 

alungirea legăturii metal - ligand la tranziția hsls  ), se obţine că parametrul J  variază în 

domeniul 70-95 cm
-1

. În Figura 2 sunt  prezentate  dependenţele de temperatură ale 

susceptibilităţii magnetice )(T  şi ale momentului magnetic 
Beff T  /)(  experimentale [3] şi cele 

calculate. Este obţinută o concordanţă destul de bună dintre curbele  observate şi  

calculate pentru valorile parametrilor 1395  cmhs , 195  cmJ  şi 10/  lshs ggg , unde hsg şi 

lsg sunt degenerările stărilor hs şi ls care ţin cont de diferite multiplicităţi de spin şi densităţi ale 

stărilor vibraţionale [15] corespunzătoare acestor stări ( pentru T  criteriul de coincidență optimă 

  017.0)/()/1( 2

exp

2

exp  i

i

i

calc

iN  ). Valoarea Beff T  /)(  (Figura 2b, curba 1) la 

temperaturi joase corespunde spinului 1S . Totuşi, la 293K valoarea Beff T  /)(  observabilă 

4.36 este mai mică decât 4.9 ceea ce confirmă o tranziţie de spin incompletă, în conformitate cu 

50 100 150 200 250 300

8000

12000

16000

20000

T, K


M
/1

0
-6
c
m

3
m

o
l-1

 

(a) 

50 100 150 200 250 300

2,8

3,0

3,2

3,4

3,6

3,8

4,0

4,2

4,4

4,6

4,8
3

2

1


e
ff

 /
B

T, K

 

(b) 

Fig.2. Dependenţa de temperatură a susceptibilităţii magnetice )(T  (a) şi momentului magnetic 

efectiv 
Beff T  /)(  (b) pentru compusul [MnL2]NO3: pătratele – datele experimentale [3]; linia 

continuă în Figura 2a şi curba 1 în Figura 2b - calculul teoretic cu 10g , 

13952  cmbhs , 195  cmJ ; curba 2 în Figura 2b –
Beff T  /)( , calculat neglijând 

interacţiunea electron-deformaţională ( 0J ), cu raportul multiplicităţilor de spin 3/5g  şi 

fanta energetică în câmpul cristalin 163  cm ; curba 3 – 
Beff T  /)( , calculat cu 

0J , 163  cm , 10g . 
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clasificarea acceptată în [2]. În acest caz, în aproximaţia câmpului molecular, fanta dintre stările 

hs şi ls descreşte semnificativ odată cu temperatura, totuşi, starea hs rămâne starea cu cea mai 

înaltă energie. Această observaţie este confirmată prin calculul dependenţei populării stării hs de 

temperatură cu setul de parametri optimi de ajustare. În domeniul de temperaturi T<125 K doar 

nivelul ls– 2

3A  este populat şi 0hsn , iar apoi hsn  creşte gradual odată cu temperatura. Totuşi, la 

temperatura camerei, 1hsn . Deoarece datele experimentale asupra schimbării entropiei S ce 

acompaniază tranziţia de spin în compusul [MnL2]NO3 nu sunt disponibile, raportul lshs ggg /  

a fost estimat din valoarea 118.13  molKJS  observată pentru alţi compuşi [4] cu crosover de 

spin ai Mn
III

. Valoarea 3.5g , calculată din S [4], este aproximativ de 1.9 ori mai mică decât 

cea obţinută pentru [MnL2]NO3. Între timp, parametrul g este o caracteristică intrinsecă a 

compusului care de asemenea depinde de concentraţia ionilor de spin crosover [16]. Cu toate 

acestea, parametrul g este în concordanţă cu estimarea contribuţiei vibraţionale la schimbarea 

entropiei asociate cu tranziţia de spin în sistemele d
4
 [4]. În final, în modelul sarcinilor de schimb 

[12] cu ajutorul relaţiei 13952  cmbhs
 şi Figura 1, se evaluează fanta   dintre stările 

ls– 2

3A  şi )1(

1

5Ahs  în câmpul cristalin. Elementele de matrice hs şi ls  (în cm
-1

), ce contribuie la 

1  şi 2 , şi parametrul 21Ab   (în cm
-1

) (2), exprimate în termenii parametrului 

fenomenologic G, au forma: )4.226.8(103 Gls  , )5.116.8(103 Ghs  , GGb )8.24.1(  . 

Ţinând cont că în modelul propus fanta   dintre stările hs şi ls în câmpul cristalin este, de 

asemenea, o funcţie de G, cu ajutorul diagramei nivelelor energetice, prezentate în Figura 1, şi a 

expresiilor pentru ls , hs  şi b, ecuaţia 1395)(2)(  cmGbG  se rezolvă şi se obţine 

163)(  cmG , pentru 44.7G . Astfel, în câmpul cristalin, nivelul hs posedă o energie puţin 

mai înaltă în comparaţie cu nivelul ls. Aşadar, interacţiunea cooperativă are un rol dublu. Pe de o 

parte, această interacţiune redefineşte fanta dintre stările hs şi ls în câmpul cristalin, facilitând 

creşterea ei. Pe de altă parte, în aproximaţia câmpului molecular, energiile nivelelor hs şi ls devin 

dependente de temperatură şi fanta energetică dintre aceste nivele descreşte odată cu creşterea 

temperaturii. Pentru a demonstra rolul interacţiunii cooperative, în Figura 2b sunt prezentate 

curbele 
Beff T  /)( , calculate cu 0J . Curba 2 (Figura 2b) corespunde 163  cm  şi 3/5g  

şi ia în considerare numai multiciplitatea de spin pentru nivelele hs şi ls. În calculele curbei 3 

(Figura 2b) a fost luată aceeaşi valoare   şi .10g  Ambele curbe calculate arată o mică 

creştere a 
Beff T  /)( în domeniul de temperaturi joase. Începând cu 100K, valorile 

Beff T  /)(  

sunt, de fapt, constante. Curbele 2 şi 3 nu  reproduc curba observată, care prezintă o creştere 
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treptată a 
Beff T  /)(  în domeniul de temperaturi 125-300K (Figura 2b). Cu ajutorul expresiilor 

pentru ls , hs , b şi valorilor caracteristice ale parametrilor 1c , 2c ,   și 0 , a fost evaluat 

parametrul 22

1 9.0 GAvJ   al interacţiunii cooperative electron-deformaţionale şi obţinută o 

valoare de 50cm
-1

. Această valoare a parametrului J  şi cea calculată cu ajutorul valorii 

experimentale pentru alungirea legăturii metal-ligand la tranziţia ls→hs sunt de aceeaşi 

magnitudine. Astfel, valoarea de ajustare optimă pentru J  (Figura 2) se încadrează în limitele 

estimate.  

În capitolul 3 este elaborată o abordare microscopică teoretică pentru examinarea 

tranziţiilor de spin induse de transferul sarcinii (TSITS) în cristalul ce conţine clusterii binucleari 

de Fe-Co ca element structural. Se presupune că ionul de Co este înconjurat de şase nitrogeni, în 

timp ce înconjurarea apropiată a fierului constă din şase carboni care formează un câmp cristalin 

puternic. Ca un set de bază se iau stările unei molecule Fe-Co cu electronii localizaţi ce apar din 

următoarele trei configuraţii: I. ls Co
III

, lsFe
II
; II. ls Co

II
, lsFe

III
; III. hs Co

II
 , lsFe

III
 . 

Operatorul spinului total S al clusterului este definit ca ba SSS


 , unde aS  şi bS  sunt 

operatorii spinilor ionilor de Co şi Fe, respectiv. Pentru stările configuraţiei I, S=0. În stările din 

configuraţia a II-a, S=0,1. Pentru stările configuraţiei III, valorile S =1,2. Stările configuraţiilor I 

şi II cu spinul 0S  sunt legate prin transferul electronic. Calculul elementelor de matrice ale 

Hamiltonianului electronic ghHe  0  al perechii de Fe–Co (unde operatorul unielectronic 0h  

include energiile potenţiale şi cinetice ale tuturor electronilor, g descrie repulsia interelectronică) 

se efectuează cu ajutorul tehnicii momentului unghiular. Valorile proprii ale Hamiltonianului 
eH  

depind de parametrul de transfer t, parametrii de schimb Heisenbeg 1j  şi 2j , pentru stările 

configuraţiilor II şi III, respectiv, precum şi de fantele energetice 1  şi 2  dintre stările 

configuraţiilor I şi II, I şi III. Aceste fante ţin cont atât de despicarea în câmpul cristalin, precum 

şi de despicările care apar datorită interacţiunilor Coulomb intra- şi intercentrice. Deoarece 

TSITS [6] este acompaniată de deformarea total simetrică a vecinătăţii apropiate a fiecărui ion de 

Co în cristal (lungimea legăturii Co-N urmează tendinţa lsCo
III

 (~1.9Ǻ) < lsCo
II
 (~2Ǻ) < hs

Co
II
 (~2.1 Ǻ)  1.01 R Ǻ, 2.02 R Ǻ [6]), se consideră numai interacţiunea ionilor de Co 

cu această deformare descrisă prin următorul Hamiltonian: 

   
mn mn

mnmn

mn

mn

n n

nn

st
N

J

N

J

N

J
BBH

, ,

22
3

11
2

,

21
1

2211
22

  
(3) 
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unde primii doi termeni redefinesc fantele energetice 1  şi 2 , şi acţionează ca câmpuri 

adiţionale aplicate la fiecare ion de cobalt, n numerotează clusterii de Fe-Co în cristal, N este 

numărul total al clusterilor, 111 wAB  , 212 wAB  , 211 AJ  , 2

12 AJ  , 2

23 AJ  ., iar A 

posedă aceeaşi formă ca în (2), 2/)2( 1321 www  , 2/)( 322 ww   şi 321 ,, www  sunt 

constantele de interacţiune cu deformarea total simetrică în stările configuraţiilor I, II şi III, 

respectiv, matricele n

1 , n

2  şi nI  sunt determinate după cum urmează:  


















0

2

0

11

00

00

000

I

In ;



















0

2

0

12

00

00

000

I

In ;

















0

2

0

1

00

00

001

I

II n  

 

,                                                       (4) 

aici „0‖ pe diagonalele matricelor n
1  şi n

2  corespunde singurei stări care provine din 

configuraţia I , 0

1I  şi 0

2I sunt matricele unitate de dimensiunile 24 şi 72 (degenerarea după spinul 

clusterului şi după poziţia electronilor neîmperecheaţi în ionii ls–Co
II
, hs–Co

II
 şi ls–Fe

III
), ce 

acţionează în spaţiile stărilor configuraţiilor II şi III, respectiv. Hamiltonianul total al cristalului 

este prezentat ca st

n

n

e HHH  . În aproximaţia câmpului molecular valorile proprii ale 

acestui Hamiltonian pot fi scrise în forma următoare: 

),5(,
2

3~
)()( 1112311211  gjJJJJ  ),1(,

2

3~
)()(

2

1
3,2112311213,2 








 gUjJJJJ   

)18(,
2

1~
)()( 4112311214  gjJJJJ  ,   )27(,

2

5~
)( 5222131125  gjJJJJ   

  )45(,
2

3~
)( 6222131126  gjJJJJ  ,                                                                       (5) 

unde 2

2

11231121 24
2

3~
)()( tjJJJJU 








  , numerele ig  date în paranteze indică 

degenerarea stărilor perechii de Fe-Co în câmpul molecular, 
2111

~
BB  ,

2122

~
BB  , 1  şi 

2  sunt valorile medii ale deformărilor care se supun sistemului de ecuaţii selfconsistente. 

Exprimând parametrii (3 01 fR 1R + 2R ) și )(3 2102 RRfR   prin alungirile 1R  şi 

2R , se obţin următoarele valori 1

1 4.17  cmJ , 1

2 50  cmJ , 1

3 1.6  cmJ  pentru parametrii 

interacţiunii electron-deformaţionale. Se presupune că în perechile ls–Co
II
–ls–Fe

III
 şi hs– Co

II
–

ls–Fe
III

 are loc schimbul feromagnetic [17], şi parametrii 1j  şi 2j , care descriu superschimbul 

mediat de punţile de cianură, au valorile tipice 
1

21 5  cmjj . Pentru a înţelege scenariul 

TSITS, se examinează influenţa parametrilor caracteristici ai sistemului asupra proprietăţilor sale 
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magnetice. Cu acest scop, se consideră patru situaţii calitativ diferite: (a) 21  , 1~ t ; (b) 

21  , 1t ; (c) 12  , 2~ t ; (d) 12  , 2t . Deoarece TSITS observată [6] are 

loc în domeniul de temperaturi 4.2–293K, se presupune că fantele energetice 1 , 2  iau valori în 

intervalul 0 – 600cm
-1

. În cazul când 21  , 1~ t , până la temperatura de 125K, momentul 

magnetic 
Beff T  /)(  este neglijabil (Figura 3, curba 1). Creşterea ulterioară a temperaturii  

conduce la creşterea 
Beff T  /)( . Totuşi, valoarea 

Beff T  /)(  la  T=300K este aproape 2 B , astfel  

se observă o conversie de spin incompletă. 

Pentru 21  , 1t  (Figura 3, curba 2), 

valorile 
Beff T  /)(  le depăşesc semnificativ 

pe cele prezentate prin curba 1, începând cu 

temperatura de 37K. Pentru 12  , 2~ t  

(Figura 3, curba 3), în domeniul de 

temperaturi 75 – 250K 
Beff T  /)(  se 

amplasează între curbele 1 şi 2, iar la 

T>250K, valorile 
Beff T  /)(  corespunzătoare 

curbei 3 le depăşesc pe cele prezentate în 

curba 2. Pentru 12  , 2t , 
Beff T  /)(  

creşte abrupt, începând cu temperatura de 25 

K, şi la T=150 K atinge valoarea sa maximă 

B2.4  (Figura 3, curba 4). Rezultatele obţinute se explică cu ajutorul schemelor nivelelor 

energetice date în Figura 4. Când 1~ t  şi t >>J1, J2, J3 , energiile nivelelor clusterului practic 

nu depind de temperatură (Figura 4a). Nivelele 2 şi 4 aparţin valorilor de spin S=0 şi S=1, 

respectiv. Fanta energetică dintre aceste nivele este, în principal, determinată de t =300 cm
-1

, în 

timp ce energiile 1  şi 4  sunt aproximativ egale datorită valorilor mici ale 1j  în sistemele cu 

punţi de cianură. Deoarece gradul de degenerare a nivelului 4 (S=1) este 184 g , contribuţia 

acestui nivel la 
Beff T  /)(  devine semnificativă, în pofida fantei largi dintre nivelele 2 şi 4. În 

acelaşi timp, valoarea maximă a 
Beff T  /)( , atinsă la 300 K, este 2 B . Pentru 21  , 

descreşterea parametrului t conduce la o dependenţă de temperatură nesemnificativă a energiilor 

nivelelor. Energia nivelului 4 (Figura 4b) descreşte, ceea ce conduce la valori ale 
Beff T  /)(  mai 

mari, în comparaţie cu cele descrise de curba 1. Când 12  şi 2~ t , nivelul 6 este primul 
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Fig.3 Variația termică a momentului magnetic 

pentru diferite seturi de parametri: 

(1) ;600,300,300 1

2

1

1

1   cmcmcmt  

(2) ;600,300,50 1

2

1

1

1   cmcmcmt  

(3) ;300,600,300 1

2

1

1

1   cmcmcmt  

(4) .300,600,50 1

2

1

1

1   cmcmcmt  
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excitat (Figura 4c), fanta energetică dintre acest nivel şi cel fundamental este aproximativ de 800 

cm
-1

 şi, de aceea, până la T=250 K, valorile 
Beff T  /)(  ( Figura 3, curba 3) sunt mai mici decât 

cele din curba 2 şi mai mari decât cele din curba 1. Pentru 12  , 2t  pot fi atinse valorile 

cele mai mari pentru 
Beff T  /)( , fiindcă energiile 6  şi 5 , ce corespund spinului S=2 şi 1, 

descresc odată cu creşterea temperaturii. Form-funcţia spectrului Mössbauer este calculată cu 

ajutorul formulei:  

i
Q

i
i

i g

E
kT

E
Exp

Z
F

i

22)
2

1
(

1
)(












 



,                 (6) 

unde Q

iE  şi i  sunt despicarea 

cuadripolară şi deplasarea 

izomerică în starea i a 

clusterului Fe-Co în câmpul 

molecular, Z este suma 

statistică,   este semilăţimea 

liniei. În stările 64,1 i  , 

valorile medii ale Q

iE  şi i  

sunt: 2/)(2 III

n

Q FeQQeE i  , 

),( IIIi Fe   Pentru stările 

tunel i=2,3, care reprezintă o 

superpoziţie a stărilor Fe
III

 şi 

Fe
II
 , parametrii i şi Q

iE  sunt 

calculaţi cu ajutorul funcţiilor 

clusterului în câmpul molecular 

şi valorilor ,/02.0)( smmFe II   

smmFeE IIQ /2.0)( 

/s, -0.02)( mmFe III   smmFeE IIIQ /98.0)(  . Două exemple ale dependenţei spectrelor 

Mössbauer de temperatură sunt prezentate în Figura 5. În legenda Figurii 5, împreună cu 

parametrii-cheie, sunt date şi contribuţiile procentuale ale stărilor 1, 4; 5, 6; 2 şi 3 în spectrul 

total. Când ,300 1

1

 cm 1

2 600  cm  şi 1300  cmt  (Figura 5a), parametrii spectrului 

Mössbauer pentru stările 2 şi 3 rămân practic independenţi de temperatură şi posedă valorile 
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Fig.4 Nivelele energetice ale clusterului Co-Fe în aproximaţia 

câmpului molecular pentru acelaşi set de parametri ca şi în 

Figura 3 (curbele 1-4) 
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,/004.02 smm  ,/004.03 smm  smmEsmmE QQ /67.0,/51.0
32
  care diferă de cele 

pentru stările 1, 4–6. La 77K spectrul este constituit  dintr-un dublet cu parametrii egali cu 2  şi 

QE2 . Doar la 250K contribuţia nivelelor 1 şi 4–6 devine observabilă şi constituie aproximativ 

18%. Spectrul total se lărgeşte nesemnificativ. Totuşi, la 300K intensitatea spectrului care apare 

de la nivelele 1, 4–6 creşte, şi în spectrul total pot fi observate două dublete. La 300K, 

contribuţia stărilor 1, 4–6 se ridică la 37.2 %. Pentru ,300 1

1

 cm 1

2 600  cm  şi 

150  cmt , QE2  şi 2  aproximativ ating valorile smm/3.0  şi smm/015.0 , respectiv, în 

domeniul 50–300K. Aceste valori diferă de )( IIQ FeE  şi )( IIFe . În acelaşi timp, contribuţia 

majoră provine din configuraţia I. La 

temperatura de 50K spectrul reprezintă un 

singur dublet. Deja la 150K contribuţia 

stărilor 1 şi 4-6 se măreşte considerabil şi 

apare un spectru care constă din două 

dublete cu rata intensităților 1.2:1. În fine, 

la T=300K, contribuţia parţială de la 

stările 1, 4-6 la intensitatea spectrului 

total reprezintă 88.9%. Prin urmare, 

contribuţia stării 2 se diminuează 

semnificativ. Un alt tablou apare atunci 

când ordinul stărilor localizate din 

configuraţiile II şi III este invers 

( 21  ). Pentru 2~ t  la temperaturi 

joase spectrul conţine un dublet 

Mössbauer cu parametrii medii: 

smmEsmm Q /44.0,/01.0 22  . Deja 

la 200K spectrul constă din două dublete 

care apar din stările 2, 5 şi 6, respectiv. 

Contribuţia stărilor 5 și 6 devine 

observabilă datorită degenerării lor înalte. 

La 200K intensitatea componentei 

spectrului care își ia originea din aceste stări reprezintă 22.4% şi, împreună cu liniile centrale 

asociate cu starea 2, spectrul conţine două pante slab distinse. Odată cu creşterea temperaturii, 
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Fig.5 Dependența de temperatură a spectrului  

Mössbauer în cazurile: 
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spectrul parţial care provine din stările 5 și 6 se măreşte în intensitate până la 64.6%. Însă, patru 

linii în spectru se văd foarte bine. Figura 5b demonstrează transformările spectrului pentru 

21   şi 21 ,t . În acest caz, la temperaturi joase, spectrul conţine un dublet cu 

deplasarea izomerică şi despicarea cuadripolară, ce diferă nesemnificativ de )(),( IIQII FeEFe  . 

Odată cu creşterea temperaturii, are loc popularea stărilor cu energii înalte şi la T=150K 

contribuţia ionilor de Fe
III

 la spectrul total reprezintă 86.9%. În final, la temperatura camerei 

spectrul reprezintă un dublet cu aria de 95.7%, care apare din Fe
III

. Astfel, 
 
în acest caz, TSITS 

poate fi considerată ca una aproape completă. Calculele, de asemenea, arată evident că în cazul 

când 21   și 2t , creşterea fantei 1  conduce la conversia totală a ionilor ls-Fe
II
 în ionii 

ls–Fe
III

. Simularea spectrelor Mössbauer demonstrează clar că TSITS completă poate avea loc 

când: (i) 21 ,t ; (ii) 2 < 1. Datele experimentale asupra spectrelor Mössbauer ale fazei 

cristaline roşii [6] a compusului cluster {[Co(tmphen)2]3[Fe(CN)6]2 confirmă acest scenariu: de 

fapt, toţi ionii de ls-Fe
II
 prezenţi în cristal la temperatura de 4.2K se transformă în ionii ls-Fe

III
 la 

temperaturi înalte. Spectrele experimentale Mössbauer nu evidenţiază prezenţa stărilor de 

cluster, care reprezintă o superpoziţie a stărilor ionilor de Fe
III 

şi Fe
II
.  

În capitolul 4 se examinează manifestările câmpului electric dc în caracteristicile 

magnetice şi de polarizabilitate ale clusterilor trinucleari 899 ddd   cu VM. Clusterii 

trinucleari  7

3Cu  şi   


3

23 )( SCu 
 
cu VM [9,10] exemplifică aceste sisteme. Hamiltonianul 

total  al clusterului se scrie în forma: 

dE 0HH                              (7), 

unde H0 este Hamiltonianul clusterului izolat, cu valorile proprii 

,)2()1()( 12 JJpA SS  ,)()1()( 12 JJpE SS   unde p  şi J  sunt parametrii de 

transfer şi de schimb Heisenberg, respectiv, 2AA   şi 1A  pentru spinii 0S  şi 1, respectiv, 

21, AA şi E sunt reprezentările ireductibile ale grupei vC3  
a simetriei clusterului, al doilea termen 

în Ec.(7) descrie interacţiunea momentului dipolar d al clusterului cu câmpul electric extern dc 

de intensitatea E, plasat în planul triunghiului echilateral format din ionii clusterului. Matricele 

xd şi yd constau din blocuri tridimensionale, numerotate prin valoarea spinului total S şi proiecţia 

sa M. Aceste blocuri au următoarea formă: 

b
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aici eRd 0  este momentul dipolar al clusterului cu golul total localizat, R fiind distanţa dintre 

ionul cu golul total localizat şi centrul triunghiului format de ionii clusterului, 

xyyx ,,,   pentru spinii 1S  şi 0 , respectiv. Comportamentul sistemului în câmpul 

electric extern, care formează cu axa x unghiul   este guvernat de doi parametri adimensionali 

pJx /
 
şi pEdy /0 , unde x caracterizează aranjarea mutuală a nivelelor clusterului izolat, 

iar y  descrie concurenţa dintre delocalizarea intracluster a golului şi interacţiunea clusterului cu 

câmpul electric extern. Câmpul electric extern conduce la următoarele efecte (Figura 6): (i) 

despicarea nivelelor E dublu degenerate; (ii) micşorarea energiei stării fundamentale cu creşterea 

intensităţii câmpului; (iii) schimbarea spinului stării fundamentale (Figurile 6c, 6d); (iv) 

dependenţa energiilor nivelelor clusterului de direcţia câmpului electric dc. Polarizabilitatea 

clusterului, adică abilitatea acestuia de a căpăta un moment dipolar în câmpul electric extern dc, 

este cauzată de localizarea golului „extra‖ în clusterul 899 ddd   sub acţiunea acestui câmp. 

Magnitudinea d  a vectorului momentului mediu dipolar şi componentele sale xd  şi yd  sunt 

calculate  astfel: 

2/122 )( yx ddd  , ,,





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




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
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
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




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








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






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






kT

H
ExpTr

d
kT

H
ExpTr

d

kT

H
ExpTr

d
kT

H
ExpTr

d

y

y

x

x                     (9) 

În stările delocalizate A şi E, valorile medii ale xd  şi yd sunt nule (8). În stările cu valenţă fixă, 

clusterii posedă momente dipolare. Câmpul electric favorizează tranziţia între aceste stări. 

Manipulând cu magnitudinea şi direcţia câmpului aplicat, pot fi obţinute diferite tipuri de 

dependenţe de temperatură ale momentului dipolar al clusterului. În cazul 0,6.0,0  xp  

(Figura 7), polarizabilitatea clusterului demonstrează un comportament anizotropic. La 

temperaturi joase doar nivelul ce provine din starea 1

3A este populat. În starea 1

3A  componentele 

xd  şi yd dispar (vezi Ec.(8)). Starea 1

3A  capătă un moment dipolar când starea E3  cu acelaşi spin 

este amestecată la starea 1

3A  de către câmpul electric. Deci, pentru starea 1

3A , valori apreciabile 

ale xd  şi yd  apar dacă energia caracteristică interacţiunii cu câmpul electric depăşeşte fanta 

energetică 3p dintre stările 1

3A  şi E3 . Figura 7 demonstrează că pentru 1y magnitudinea 

parametrilor  0/ dd y  
şi  0/ dd

 
creşte semnificativ cu creşterea parametrului y. În cazul când  

p<< Ed0  şi starea fundamentală în absenţa câmpului este ES 12  (Figura 6b), valorile medii ale 
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parametrilor 0/ ddx , 0/ dd y  sunt: 









kT

Ed

d

dx 0

0

tanhcos
2

1
 , 










kT

Ed

d

d y 0

0

tanhsin
2

1
 . La 

temperaturi joase, cos
2

1
/ 0 ddx , sin

2

1
/ 0 dd y . Pentru 6/   şi valorile y cuprinse 
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d) 

Fig.6 Nivelele energetice ale clusterului 899 ddd  , în funcţie de pEdy /0 , calculate cu: 

a) 0,6.0,0  xp ; b) 6/,5.1,0   xp ; c) ;0,1.0,0  xp  
d) .0,3.0,0  xp  — 0S , --- 1S . 

în intervalul 0.5 – 5, curbele 0/ ddx , 0/ dd y  
şi 0/ dd  își iau originea din punctele 4/3 , 4/1  şi 

2/1 , respectiv. În acelaşi timp, la temperaturi mai înalte, magnitudinile momentului dipolar 

mediu şi componentele sale descresc odată cu micșorarea parametrului y. Anizotropia 

polarizabilităţii mai poate fi observată, deoarece la diferite intensităţi ale câmpului electric extern 

componenta 0/ ddx  
depăşeşte 0/ dd y . O dependenţă de temperatură nemonotonă a 0/ ddx , 

0/ dd y  
şi 0/ dd  are loc pentru 0,1.0,0  xp  şi 3y . În acest caz, odată cu creşterea 

temperaturii, valorile medii 0/ ddx , 0/ dd y  
şi 0/ dd , la început cresc, atingând maximumul şi 

apoi descresc. Pentru valorile y mai mari, dependenţa de temperatură a 0/ dd  şi a 0/ ddx , 
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0/ dd y  devine monotonă, valorile acestora descresc în tot intervalul de temperaturi. Aceste 

rezultate sunt calitativ explicate în teză, analizând dependenţa nivelelor energetice de câmp. 

Când direcţia câmpului electric coincide cu axa y, 0xd  şi momentul dipolar este orientat de-a 
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Fig.7 Dependenţa de temperatură a momentului mediu dipolar 0/ dd şi a 

componentelor sale 0/ ddx  calculate cu 0,6.0,0  xp  pentru 

diferite intensităţi ale câmpului electric extern. 

lungul axei y. Astfel, valorile 0/ dd  sunt cele mai mari, întrucât maximul de localizare al golului 

„extra‖ este atins.  Momentul dipolar 0/ dd , la temperaturi joase, în funcţie de direcţia câmpului 

electric, este ilustrat în Figura 8. Se vede că cel mai pronunţat efect este produs de câmpurile 

orientate spre vârfurile triunghiului format din ionii clusterului, fiindcă localizarea electronului, 

cauzată de câmpul electric, este maximă
 
şi

 0/ dd
 
capătă valoarea maximă 0.92. Valorile 0/ dd

 

sunt minime, când direcţia câmpului electric coincide cu bisectoarele unghiurilor triunghiului 

echilateral format de ionii clusterului. Rezultatul obţinut arată posibilitatea de a manipula cu 

polarizabilitatea clusterului trinuclear prin schimbarea direcţiei câmpului electric. În Figura 9 

este demonstrat că, la temperaturi joase, pentru 0p , 0  şi 1.0x , 2.0  şi 3.0 , 

momentul dipolar 0/ dd , creşte lent în funcţie de intensitatea câmpului electric, apoi valoarea lui 

se schimbă brusc. Cu creşterea ulterioară a valorii y , are loc creşterea treptată a momentului 

dipolar 0/ dd . Se arată că pentru aceste valori ale lui x  creşterea abruptă a 0/ dd
 

este 

acompaniată de schimbarea spinului stării fundamentale (Figura 6d) din 1S  în 0S . Cu toate 

acestea, fundamental devine nivelul care provine din despicarea termenului E1 , pentru care 



19 

 

condiţiile de apariţie a polarizabilităţii clusterului sunt mult mai prielnice. O creştere monotonă a 

0/ dd , în funcţie de y, este obţinută pentru  x= 0.3 şi 7.0 . Pentru 7.0x , 0/ dd  creşte lent de 

la 0.52 până la 0.95, fiindcă pentru toate valorile y starea fundamentală provine din nivelul E, şi 

doar o mică valoare a interacţiunii cu câmpul extern este suficientă pentru a produce o valoare 

nenulă a 0/ dd . O creştere mult mai pronunţată a 0/ dd , pentru 3.0x , are loc deoarece 

mărirea intensităţii câmpului duce la apropierea nivelului fundamental, care provine din 

starea 1

3A şi cel care apare din starea E1 . În capitolul 4, de asemenea, se examinează dependenţa 

momentului magnetic efectiv B /  de intensitatea câmpului electric exterior. Se demonstrează   
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Fig.8 Dependenţa momentului mediu 

dipolar la temperaturi joase de direcţia 

câmpului electric dc pentru parametrii 

,0p 7.0x , 3y . 

Fig.9 Momentul mediu dipolar 0/ dd
 
la 

temperaturi joase, în funcţie de câmpul electric 

extern, pentru 0p , 0  şi diferite valori ale 

parametrului x: triunghiuri – 3.0x ; cercuri –         

7.0x ; linii continue – ,3.0x 2.0 , 1.0 . 

că, cu ajutorul câmpului electric, valoarea  B /  poate fi schimbată semnificativ. Pentru 0p , 

0 , 3.0x  şi 0/ pkT  (Figura 10), B /  manifestă o dependenţă treptată de 

intensitatea câmpului electric. Astfel, pentru 96.0y , la temperaturi joase, B /  capătă 

valoarea B83.2 , care corespunde stării fundamentale cu 1S (Figura 6d). Pentru  y=0.96, 

B /  descreşte brusc şi devine egal cu zero pentru 96.0y . Un astfel de comportament al 

B /  poate fi uşor explicat prin schimbarea spinului stării fundamentale din 1S  în 0S  

pentru 96.0y  (Figura 6d), precum şi prin popularea nulă a primului nivel excitat la 0/ pkT . 

Odată cu creşterea temperaturii, dependenţa B /  de intensitatea câmpului electric devine mai 

netedă. Deoarece pentru 96.0y , 5.0,2.0/ pkT
 
şi 5.1  primul nivel excitat cu 0S  începe 

să se populeze, valorile momentului magnetic în intervalul 96.00  y  sunt mai joase decât 
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B83.2 . Pentru valorile y mai mari decât 0.96, 

fanta dintre nivelul fundamental cu 0S şi primul 

excitat cu 1S  creşte nesemnificativ cu creşterea 

parametrului y. De aceea, principala contribuţie la 

momentul magnetic pentru 2.0/ pkT
 

şi 

96.0y  provine de la nivelul cu 0S , şi B /  

descreşte treptat cu creşterea valorii y. În acelaşi 

interval de valori ale parametrului y , la 

temperatura  5.0/ pkT ,  popularea primului 

nivel excitat devine mai înaltă, şi schimbarea 

B /  în tot intervalul examinat al valorilor y 

devine mai puţin pronunţată. Creşterea ulterioară a 

temperaturii conduce la o populare uniformă a nivelului fundamental de spin şi a primului nivel 

excitat, B /  devine independent de intensitatea câmpului electric extern şi atinge o valoare 

intermediară B37.2 . Clusterii cu VM examinaţi pot fi consideraţi ca multiferoici de tipul II, 

pentru care momentul magnetic (electric) poate fi schimbat prin câmpul electric (magnetic). Pe 

lângă efectele descrise, cel mai important impact al câmpului electric extern este anizotropia 

prezisă a polarizabilităţii cauzată de acest câmp. 

 

CONCLUZII GENERALE ŞI RECOMANDĂRI 

1. Pentru a explica fenomenul tranziţiei de spin în compusul [MnL2]NO3, a fost elaborat 

un model teoretic nou. Modelul ia în considerare câmpul cristalin cu simetrie joasă, care 

acţionează asupra ionului de Mn, precum şi interacţiunea cooperativă electron-deformaţională de 

rază mare ce facilitează tranziţia de spin. În modelul sarcinilor de schimb al câmpului cristalin 

care ține cont de efectele de covalență a fost construită diagrama nivelelor energetice pentru un 

singur ion de Mn
III

 în inconjurarea liganzilor de simetrie C2v.  A fost determinat domeniul 

parametrilor câmpului cristalin pentru care spectrul energetic inferior al ionului de Mn
III

 constă 

din două nivele nedegenerate cu spinul S=1 si  S=2, și starea cu S=1 este fundamentală. A fost 

demonstrat că interacţiunile cooperative care apar din cuplajul stărilor electronice ale ionului de 

Mn
III

 cu deformarea total simetrică sunt de rază mare şi aproximaţia câmpului molecular este 

aplicabilă în acest caz. A fost arătat că estimarea microscopică și semiempirică a parametrului 

caracteristic acestei interacțiuni dă valori de același ordin de mărime. Se demonstrează că această 
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Fig.10 Dependenţa momentului magnetic 

efectiv de temperatură şi de câmp calculată 

cu parametrii (a) 0p , 0 , 3.0x ; 

(b) 0p , 0 , 1.0x  
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interacţiune tinde să diminueze fanta energetică dintre starea fundamentală ls şi cea excitată hs şi 

facilitează o creştere treptată a momentului magnetic. Pentru susceptibilitatea magnetică şi 

momentul magnetic  a fost obţinută o concordanţă bună între valorile experimentale şi cele 

calculate. Modelul elaborat este, de asemenea, aplicabil pentru considerarea altor complexe de 

mangan care demonstrează crosoverul de spin.  

2. A fost elaborat modelul tranziţiilor de spin induse de transferul sarcinii (TSITS) în 

cristalele care conţin ca element de structură clusterii binucleari de Fe-Co cu punţi de cianură. 

Au fost luate în considerare următoarele procese electronice relevante şi interacțiuni: (i) 

transferul electronic intracluster metal-metal; (ii) interacţiunile magnetice intramoleculare de 

schimb; (iii) interacţiunile electron-deformaţionale intermoleculare. A fost demonstrat că, în 

dependenţă de raportul dintre parametrul de transfer şi fantele energetice dintre configuraţia 

fundamentală prezentată de ionii diamagnetici ls-Co
III

 şi ls-Fe
II
 (configuraţia I) şi configuraţiile 

excitate care conţin ionii paramagnetici ls-Fe
III

 şi ls-Co
II
 (configuraţia II) sau ls-Fe

III 
şi hs-Co

II
 

(configuraţia III), TSITS poate fi treptată sau abruptă. A fost evidenţiat că interacţiunea 

cooperativă electron-deformaţională influenţează considerabil tranziţia de spin, în cazul când 

parametrii acestei interacţiuni au o magnitudine de acelaşi ordin cu parametrul ce caracterizează 

transferul electronic de la ionul de fier la ionul de cobalt. Diagrama energetică care dă 

posibilitatea de a explica calitativ transformările spectrelor Mössbauer observabile ]n compusul 

{[Co(tmphen)2]3[Fe(CN)6]2, corespunde cazului când parametrul de transfer este mic, în 

comparaţie cu fantele energetice dintre stările localizate ale configuraţiilor I (ls-Co
III

 şi ls-Fe
II
), 

II(ls-Fe
III

 şi ls-Co
II
), III (ls-Fe

III 
şi hs-Co

II
), ţinând cont de condiţia că stările configuraţiei III sunt 

mai joase în energie decât cele din configuraţia II. 

3. Au fost examinate manifestările câmpului electric extern constant asupra proprietăţilor 

magnetice şi de polarizabilitate ale clusterilor trinucleari )III()II()II( CuCuCu   (
899 ddd  ) 

cu VM. S–a demonstrat că câmpul electric extern, situat în planul triunghiului echilateral format 

din ionii clusterului, elimină degenerarea nivelelor ES 12 

 şi amestecă stările cu aceleaşi valori 

totale ale spinului S, facilitând astfel localizarea golului „extra‖ şi diminuarea energiei stării 

fundamentale. Pentru anumite valori ale parametrilor, este posibilă apariţia crosoverului de spin 

indus de câmpurile electrice aplicate. A fost evidenţiat că spinul stării fundamentale a clusterului 

este determinat de concurenţa interacţiunilor tunel şi cea de schimb de tip Heisenberg, precum şi 

de interacţiunea cu câmpul electric,  ceea ce oferă o oportunitate unică de manipulare cu 

proprietăţile magnetice ale clusterului prin acest câmp. Au fost examinate efectele de 

polarizabilitate induse prin câmpul electric extern. Deoarece în stările delocalizate A şi E, 
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valorile medii ale momentului dipolar al clusterului sunt nule, iar în stările cu valenţă fixă 

clusterii posedă momente dipolare, câmpul electric poate favoriza tranziţia între aceste stări. 

Manipulând cu magnitudinea şi direcţia câmpului aplicat, pot fi obţinute diferite tipuri de 

dependenţe de temperatură ale momentului dipolar al clusterului. Cu toate acestea cel mai 

important impact al câmpului electric extern este anizotropia prezisă a polarizabilităţii cauzată de 

acest câmp, care poate apărea pentru diferite direcţii ale câmpului. Clusterii cu VM examinaţi 

pot fi consideraţi ca multiferoici de tipul II, pentru care momentul magnetic (electric) poate fi 

schimbat prin câmpul electric (magnetic). 

Recomandări: 

-  Din punct de vedere a aplicaţiilor practice în compușii manganului se recomandă 

selecția corespunzătoare a liganzilor care să asigure tranziția ls–hs  acompaniată de histerezis la  

temperatura camerei.  

-  Pentru studiul potențialelor posibilități de utilizare ale clusterilor de Fe–Co cu 

transferul sarcinii în calitate de comutatori moleculari, se recomandă suplimentar să se studieze 

spectrele optice în prezenţa câmpului electric exterior care oferă posibilitatea de a controla 

transferul electronului. 

-   Se recomandă de a utiliza clusterii polinucleari cu VM, plasați în câmpul electric 

extern dc în calitate de materiale noi cu funcționalități potrivite  pentru generația nouă de 

dispozitive electronice. 
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ADNOTARE 

la teza ―Efectele interacțiunilor tunel și cooperative în sistemele cu stările electronice labile‖, 

prezentată de Roman Marianna pentru conferirea gradului de doctor în științele fizice. Teza a 

fost perfectată în Chișinău, în Institutul de Fizică Aplicată în 2014, este scrisă în limba română și 

constă din introducere, 4 capitole, concluzii, bibliografie din 216 titluri, 110 pagini de text, 29 

figuri și 3 tabele. Rezultatele principale sunt publicate în 9 lucrări științifice. 

Cuvinte cheie: tranziţii spin mic-spin mare, valenţă mixtă, câmpul electric exterior, 

susceptibilitatea magnetică, polarizabilitatea clusterului, spectrele Mössbauer. 

Domeniul de studii aparține magnetismului molecular. 

Scopul și obiectivele tezei sunt dezvoltarea abordării microscopice pentru soluționarea 

problemei tranzițiilor spin mic-spin mare în cristalele care conțin ca element structural ionii Mn
III

 

sau clusterii dimeri  FeCo şi studierea efectelor câmpului electric exterior asupra 

caracteristicilor magnetice și de polarizabilitate ale clusterilor Cu
II
-Cu

II
-Cu

III
  cu  valenţă mixtă.  

Problema ştiinţifică soluţionată constă în elaborarea abordării teoretice microscopice pentru 

examinarea caracteristicilor magnetice, spectroscopice şi de polarizabilitate în compuşii cu stări 

electronice labile, fapt ce a avut ca efect explicarea datelor experimentale şi prezicerea unor 

efecte noi, pentru utilizarea lor ulterioară în electronica cuantică şi moleculară. 

Noutatea şi originilitatea ştiinţifică a lucrării constă în elaborarea abordării microscopice 

pentru soluţionarea problemei crosoverului de spin în cristalele care conţin ionii Mn
III 

ca element 

de structură şi explicaţia caracteristicilor magnetice observabile ale  compusului [MnL2]NO3. 

Teoria tranziţiilor de spin induse de transferul sarcinii în cristalul care constă din clusterii 

binucleari Fe-Co este nouă. Originale sunt calculele proprietăţilor magnetice și spectrelor 

Mössbauer ale acestui cristal şi elucidarea condițiilor care favorizează această tranziţie. Toate 

rezultatele referitoare la problema efectelor câmpului electric exterior în caracteristicile 

magnetice şi de polarizabilitate ale clusterilor trinucleari cu valenţă mixtă sunt originale.  

Semnificaţia ştiinţifică a tezei constă în dezvoltarea modelului clusterului trimer cu valenţă 

mixtă în câmpul electric exterior şi  teoriei tranziţiilor de spin în compușii Mn
III 

şi  in cristalele 

care constă din clusterii binucleari Fe-Co , care permit descrierea proprietăților spectroscopice, 

magnetice şi de polarizabilitate ale sistemelor indicate, precum şi previziunea unui şir de efecte 

noi şi interesante. Semnificaţia practică constă în faptul că modelele teoretice elaborate sunt 

folositoare pentru proiectarea materialelor noi cu caracteristicile îmbunătăţite şi pot fi adaptate 

pentru interpretarea rezultatelor experimentale de către cercetători care activează în domeniul 

magnetismului molecular. 
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АННОТАЦИЯ 

диссертации «Эффекты туннельных и кооперативных взаимодействий в системах с 

лабильными электронными состояниями», представленной Марианной Роман на 

соискание ученой степени доктора физических наук. Диссертация выполнена в Институте 

Прикладной Физики (Кишинев) в 2014 году, написана на румынском языке и состоит из 

введения, 4 глав, выводов, списка литературы из 216 публикаций,  110 страниц текста, 29 

рисунков и 3 таблиц. Основные результаты опубликованы в 9  научных работах. 

Ключевые слова: переходы из низкоспинового в высокоспиновое состояние, смешанная 

валентность, внешнее электрическое поле, магнитная восприимчивость, поляризуемость 

кластера, спектры Мессбауэра. 

Область исследований относится к молекулярному магнетизму. 

Целью и задачами диссертации являются разработка микроскопического подхода к 

проблеме переходов из низкоспинового в высокоспиновое состояние в кристаллах, 

содержащих ионы Mn
III

 либо биядерные кластеры FeCo, а также исследование эффектов 

внешнего электрического поля в кластерах смешанной валентности Cu
II
-Cu

II
-Cu

III
 . 

Научная проблема, решенная в диссертации, состоит в разработке  микроскопического 

подхода к исследованию магнитных и спектроскопических характеристик и 

поляризуемости соединений с лабильными электронными состояниями, который позволил 

объяснить экспериментальные данные и предсказать ряд новых эффектов, перспективных 

для использования в квантовой и молекулярной электронике. 

Новизна и научная оригинальность состоит в решении задачи о спиновом кросовере в 

соединениях Mn
III

, и интерпретации наблюдаемых магнитных характеристик кристалла 

[MnL2]NO3. Новыми являются теория спиновых переходов, индуцированных переносом 

заряда в кристаллах, состоящих из кластеров Fe-Co, расчеты характеристик этих 

кристаллов и выявление условий, способствующих указанным переходам. Все результаты 

по исследованию эффектов внешнего электрического поля в магнитных характеристиках 

и поляризуемости трехъядерных кластеров смешанной валентности являются новыми. 

Научное значение диссертации состоит в развитии модели трехъядерного кластера 

смешанной валентности в электрическом поле и теории спиновых переходов в 

соединениях Mn
III

 и кристаллах, содержащих кластеры Fe-Co, позволяющих описание 

характеристик указанных систем, а также предсказание ряда новых эффектов. 

Практическое значение работы. Полученные результаты могут быть использованы  при 

разработке новых материалов с улучшенными характеристиками, а также для 

интерпретации экспериментальных результатов в области молекулярного магнетизма. 



27 

 

SUMMARY 

of the thesis ―Effects of the tunnel and cooperative interactions in the systems with labile states‖ 

presented by Roman Marianna for the competition of Doctor degree in Physics. The thesis was 

performed at the Institute of Applied Physics (Chisinau) in 2014. It is written in Romanian and 

consists of Introduction, four Chapters and Conclusions. The list of References contains 216 

items. It is set out in 110 pages. The obtained results are published in 9 scientific papers and 

reports. 

Keywords: low-spin to high-spin transitions, mixed valence, external electric field, magnetic 

susceptibility, polarizability of the cluster, Mössbauer spectra. 

Research field belongs to the area of molecular magnetism. 

The purpose and objectives of the thesis are the development of the microscopic approach for 

the solution of the problem of  low-spin→high spin transitions in crystals containing as structural 

units Mn
III

 ions or dimeric clusters FeCo and study of effects of external electric field in 

magnetic and polarizability characteristics of mixed-valence Cu
II
-Cu

II
-Cu

III
  clusters. 

The scientific problem examined in the thesis consists in the elaboration of the microscopic 

theoretical approach for examination of the magnetic, spectroscopic and polarizability 

characteristics of the compounds with labile electronic states, which allowed to explain the 

experimental data and to predict a series of new effects, perspective for further application in 

molecular and quantum electronics. 

Novelty and scientific originality of the thesis consists in the elaboration of the microscopic 

approach for the solution of the spin crossover problem in crystals containing Mn
III

 ions as 

structural units as well as in the explication of the observed magnetic characteristics of the 

[MnL2]NO3 compound. The theory of charge transfer induced spin transitions in crystals 

containing binuclear Fe-Co clusters is new. The calculations of the magnetic properties and 

Mössbauer spectra of this crystal and the elucidation of the conditions that favour the mentioned 

transition are original. All results which refer to the problem of electric field effects in the 

magnetic and polarizabilty characteristics of trinuclear mixed valence clusters are new. 

Scientific significance of the thesis  consists in the elaboration of the model of the mixed 

valence trimeric cluster in the external electric field  as well as the theory of spin transitions in 

Mn
III

 compounds and crystals built of binuclear Fe–Co cyanide clusters which allow the 

description of the spectroscopic, magnetic and polarizability properties of the mentioned systems 

and prevision of a series of new and interesting effects. The practical importance of the thesis. 

The obtained results are useful for elaboration of new materials with improved characteristics 

and interpretation of experimental results obtained in the field of molecular magnetism. 
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